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Verfahren zum Bestimmen der relativen Knotenkorrosionsfestigkeit einer Zirkoniumlegierung.

@ Das Verfahren zum Bestimmen der relativen Knoten-
korrosionsfestigkeit von Zirkoniumlegierungen in
einer Umgebung eines wassergekiihlten Kernspaltungsre- cehr - o o 00 00 o0
aktors wird in drei Stufen durchgefiihrt. stark
Erstens wird ein Probekdrper einer Dampfatmo-
sphire von 300 bis 420 °C wéhrend mindestens 5 Stunden stark | °
ausgesetzt. Danach wird er bei einer Dampftemperatur
von 490 bis 520°C wihrend mindestens 12 Stunden missig -
gepriift. Schliesslich wird der Probekdrper auf eine Kno- °
ten-Korrosionsbildung, beispielsweise aufgrund einer leicht |- 000
Gewichtszunahme, untersucht. . ) ) )
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PATENTANSPRUCHE Die Zircaloy enthalten mindestens etwa 95 Gew.% Zirko-
1. Verfahren zum Bestimmen der relativen Knotenkorro-  nium und schliessen bis zu etwa 2,0 Gew.% Zinn, bis zu etwa
sionsfestigkeit einer Zirkoniumlegierung in einer Umgebung 0,5 Gew.% Eisen, bis zu etwa 0,5 Gew.% Chrom und 0 bis zu

eines wassergekiihlten Kernspaltungsreaktors, gekenn- etwa 0,15 Gew.% Nickel ein.
zeichnet durch folgende Stufen: 5 Der Grad der Korrosionsanfélligkeit eines Materials ist
a) Aussetzen eines Probekdrpers einer Zirkoniumlegie- ein kritischer Faktor hinsichtlich seines Einsatzes oder seiner
rung gegeniiber einer Dampfatmosphire bei einer Tempe- Leistungsfahigkeit in einem wassergekiihlten Reaktor. In
ratur von 300 bis 420°C fiir eine Dauer von mindestens 5 einer Reaktorumgebung bildet sich auf Zirkoniumlegie-
Stunden, rungen normalerweise gleichméssig und oberflichlich ein
b) Aussetzen des Probekdrpers einer Dampfatmosphére 10 relativ unschidliches dunkles Oberflichenoxid. Dieses soge-
bei einer Temperatur von 450 bis 520°C wihrend einer nannte schwarze Oxid schiitzt das darunter liegende Metall,
Dauer von mindestens 12 Stunden und und es verdickt sich langsam mit zunehmendem Aufenthait
c) Feststellen irgendwelcher Knotenkorrosionsbildungan  im Reaktor. Die Zirkoniumlegierung kann aber auch
dem dem Dampf ausgesetzten Probekérper. nachteilige Korrosionsknétchen bilden, die manchmal auch
2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, 15 als Korrosionspusteln bezeichnet werden. Die kndtchenar-
dass der Probekorper der Dampfatmosphire der Stufe a) tige Korrosion breitet sich rasch sowohl hinsichtlich der
wihrend einer Dauer von 5 bis 15 Stunden ausgesetzt wird. Flache als auch der Tiefe iiber die Legierungsoberfliche aus
3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, und sie kann unter gewissen Umstiinden die Integritét der
dass der Probekdrper der Dampfatmosphire der Stufe b) Legierung beeintrachtigen. Die Kndtchenkorrosion fiihrt zu

wihrend einer Dauer von 12 bis 30 Stunden ausgesetzt wird. 20 einem weissen Oxid, das um ein Mehrfaches rascher wachsen
4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, kann, als das unschidliche schwarze Oberflichenoxid, und

dass der Probekorper einer Dampfatmosphire in einem es bildet eine dicke weisse Oxidschicht, die neben anderen
Autoklaven unter einem Druck von 70 bis 105 Bar bei einer Beeintrachtigungen die Wirmetibertragung behindert.
Temperatur von 300 bis 420°C wihrend einer Dauer von'S Der Grad, zu dem Zirkoniumlegierungen anfillig sind fiir
bis 10 Stunden ausgesetzt wird, wonach eine Behandlung bei 25 Knétchenkorrosion, wenn sie der Umgebung eines wasserge-
einer Temperatur von 450 bis 520°C wihrend einer Dauer kiihlten Reaktors ausgesetzt sind, ist abhiingig von mehreren
von 16 bis 24 Stunden stattfindet. oder einer Kombination von Faktoren, die die jeweilige

5. Verfahren nach Anspruch I, dadurch gekennzeichnet, Legierungszusammensetzung und deren Gefiige ein-
dass die Feststellung gemdss ¢) durch Bestimmung einer schliessen sowie die Temperaturen, die wihrend des
Gewichtszunahme des dem Dampf ausgesetzten Probekdr- 30 Betriebes im Reaktor herrschen (vgl. z.B. die US-PS
pers erfolgt. 3150972,3261682und 4212 686).

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3 oder 5, Wie in der US-PS 4 238 251 ausgefiihrt, gibt es eine augen-

dadurch gekennzeichnet, dass der Probekdrper dem Dampf scheinliche Beziehung zwischen dem Gefiige einer Zirkoni-
bei einer Temperatur von 400°C fiir eine Dauer von 5 bis 15 umlegierung und ihrer Besténdigkeit gegeniiber Knétchen-
Stunden und danach Dampf bei einer Temperatur von 500°C 35 korrosion in einer Reaktorumgebung.

wihrend 12 bis 30 Stunden ausgesetzt wird. Zur Verbesserung der Bestindigkeit gegeniiber Korrosion
7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, sowie um andere wichtige Eigenschaften solcher Legie-
dass der Probekorper einer Dampfatmosphire von 400°C rungen zum Einsatz in Reaktoren zu verbessern, ist die Be-

wéhrend 8 bis 10 Stunden und danach dem Dampf bei einer einflussung des Gefiiges von Zirkoniumlegierungen durch
Temperatur von 500°C fiir eine Dauer von 16 bis 24 Stunden 40 Glithen vorgeschlagen worden. So schlagen die US-PS

ausgesetzt ist. 2736651, 2894 866 und 3 884 728 das Umformen des

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 7, dadurch Gefliges gewisser Zirkoniumlegierungen vor, um deren
gekennzeichnet, dass die Zirkoniumlegierung des Probekdr-  strukturelle Festigkeit und Korrosionsbestindigkeit beim
pers zu mindestens 95 Gew.% aus Zirkonium zusammenge- Einsatz in einen Reaktor zu verbessern.
setzt ist und sie bis zu 0,2 Gew.% Zinn, bis zu 0,5 Gew.% 45 Eswurde jedoch festgestellt, dass sich das Gefiige von Zir-
Eisen, bis zu 0,5 Gew.% Chrom und 0 bis 0,15 Gew.% Nickel ~ koniumlegierungen und damit auch deren Korrosionsanfil-
enthilt. ligkeit hdufig andert. Unterschiedliche oder nicht gleichf6r-

mige Gefiige innerhalb einer Legierung kénnen von einer
fehlerhaften oder unvollstindigen Glithbehandlung, von
50 einer Metallverarbeitung oder von Herstellungsschritten ein-
schliesslich der Querschnittsverminderung oder dem Ziehen,
Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Bestimmender ~ dem Formen oder Schneiden und dem Schweissen her-

relativen Knotenkorrosionsfestigkeit einer Zirkoniumlegie-  riihren.

rung in einer Umgebung eines wassergekiihlten Kernspal- Es gibt also hinsichtlich des Grades der Korrosionsanfil-

tungsreaktors. ss ligkeit fiir Reaktorkomponenten, wie Brennstoffhiillen und
Zirkoniumlegierungen werden in weitem Masse fiir Kern-  -kandle, die aus einer Zirkoniumlegierung hergestellt sind,

komponenten und Bauteile von wassergekiihiten Kernspal- einen weiten Spielraum bzw. eine grosse Unsicherheit.

tungsreaktoren benutzt, da sie neben anderen brauchbaren Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist die Schaffung

Eigenschaften fiir einen solchen Einsatz einen geringen Wir-  eines Mittels zur Bestimmung der relativen Knotenkorrions-
kungsquerschnitt fiir Neutronen aufweisen (s. z.B. US-PS 60 festigkeit von Zirkoniumlegierungen. Dabei soll die Korro-
4212 686). Es sind verschiedene Zirkoniumlegierungen, sionsanfilligkeit von Zirkoniumlegierungen hinsichtlich
hauptséchlich fiir die Anwendung in Kernreaktoren, entwik-  ihres Einsatzes in wassergekiihlten Kernspaltungsreaktoren
kelt und vertrieben worden. Typisch fiir solche Zirkoniumle-  untersucht werden.

gierungen sind die unter der Handelsbezeichnung Zircaloy-2 Diese Aufgabe ist erfindungsgemiss mit den Merkmalen
und Zircaloy-4 erhaltlichen Materialien (vgl. die US-PS 65 im Kennzeichnungsteil des ersten Anspruches geldst.
2772964 und 3 148 055). Eine niobhaitige Zirkoniumlegie- - Dabei wird ein Probekorper aus der Legierung einem
rung zum Einsatz fiir Kernreaktoren ist in der US-PS Hochdruckdampf ausgesetzt, der nacheinander bei zwei ver-

3150972 und 4 212 686 beschrieben. schiedenen Temperaturniveaus angewendet wird, wobei man



3 660 792

danach irgendwelche sich daraus ergebende physikalische Die Zeichnung zeigt diesen Punkt durch Vergleich der Lei-
Anderungen auswertet. stungsfihigkeit eines Rohres aus Zircaloy-2 im Laboratorium
Bei der Durchfiihrung des Verfahrens wird vorzugsweise und im Reaktor. Die Zeichnung zeigt eine Beziehung zwi-

ein Probekorper aus einer Zirkoniumlegierung von Schmutz-  schen der im Reaktor auftretenden Knétchenkorrosion und
und Fremdstoffen gereinigt und das Gewicht des Probekér- 5 der Gewichtszunahme, die im Laboratorium unter Anwen-

pers genau bestimmt. Das Reinigen kann in iiblicher Weise dung des erfindungsgemassen Verfahrens erhalten wurde,
erfolgen, z.B. mittels eines Siurebades oder dem sogenannten  wobei dieses bei 410°C und 510°C mit Brennstoffstdben aus
Abbeizen, gefolgt von einem Spiilen in Wasser. Zircaloy-2 ausgefiihrt wurde. Auch zeigte die Bildung von

Die Zeichnung zeigt eine graphische Darstellung einer Korrosionsknotchen auf etwa 20 bis 30% der Oberflache des
Beziehung zwischen der Korrosion, die in einem Reaktor 10 Probekdrpers aufgrund des vorgenannten Verfahrens, dass
auftritt, mit der, die durch das erfindungsgemésse Verfahren  die Legierung anfillig fiir die schadliche Kndtchenkorrosion
erzeugt wird. sein kann.

Der Legierungsprobekérper wird dann dem Dampf in Im folgenden wird eine bevorzugte Ausfiihrungsform im

einem Autoklaven bei einem Druck im etwaigen Bereich von  einzelnen beschrieben: Von einem rohrférmigen Behilter
70 bis 105 Bar (entsprechend etwa 1000 bis etwa 1500 psig) 15 fiir Kernbrennstoff aus einer Zircaloy-Legierung wurde eine
ausgesetzt. Die Temperatur des Dampfes wird auf anfiinglich ~ Testprobe geschnitten, entgratet und gereinigt. Etwa vorhan-

etwa 300 bis 420°C gebracht und fiir eine Dauer von minde- denes Oberflichenoxid sollte mit einem Sandpapier entfernt
stens etwa 5 Stunden bei dieser Temperatur gehalten. Danach ~ werden. Das Reinigen umfasste das Atzen in einer Sdureld-
erhéht man die Temperatur des Dampfes auf etwa 490 bis sung, die z.B. 2,5 bis 5 Vol.% konzentrierter Fluorwasserstoff-
etwa 520°C fiir eine Dauer von mindestens etwa 12 Stunden. 20 siure HF, 45 Vol.% konzentrierter Salpetersdure HNO3 und
Spezifische Perioden fiir die wirksame Dampfbehandiung als Rest destilliertes Wasser enthielt.

umfassen nach dem Aufheizen auf die erwiinschte Tempe- Nach dem Atzen wurde die Probe gewaschen, getrocknet
ratur etwa 5 bis etwa 15 Stunden bei dem anféinglichen Tem-  und auf 0,2 mg genau gewogen.

peraturniveau von 300 bis 420°C fiir die erste Behandlungs- Die so vorbereitete Probe wurde in einen Autoklaven
phase und etwa 12 bis 30 Stunden fiir die nachfolgende 25 gehiingt, indem man Dampf einfiihrte und anschliessend das
Behandlungsphase bei der Temperatur von 490 bis 520°C. ganze System zu einem Gleichgewicht bei 410°C und einem

Eine bevorzugte Ausfiihrungsform des Verfahrens umfasst  Druck von etwa 105 Bar (entsprechend etwa 1500 psig)
eine anfingliche Dampftemperatur in der Gréssenordnung brachte. Dieses Temperatur/Druck-Gleichgwicht der Dampf-
von etwa 410°C fiir eine Dauer von etwa 8 bis 10 Stunden, atmosphire wurde fiir die erste Phase etwa 8 Stunden lang
gefolgt von einer Dampftemperatur in der Grossenordnung 30 aufrechterhalten und danach fiir die folgende Phase die Tem-
von etwa 510°C fiir eine Dauer von etwa 16 bis 24 Stunden. peratur erhdht.

Nach dem Herausnehmen des Probekdrpers aus dem Nach Erreichen einer Temperatur von 510°C wurde das
Autoklaven und dem Abkiihlen auf Umgebungsbedin- System wieder zum Gleichgewicht gebracht und fiir etwa 16
gungen wird er gewogen und eine auftretende Gewichtszu- Stunden bei der Temperatur von etwa 510°C und dem Druck
nahme bestimmt. Der behandelte Probekdrper kannauch 35 von etwa 105 Bar (entsprechend etwa 1500 psig) gehalten.
visuell hinsichtlich der Bildung von Knétchenkorrosion auf Nach Beendigung der Dampfbehandlung bei beiden Tem-
seiner Oberfldche untersucht werden. peraturen wurde der Autoklav auf Umgebungsbedingungen

Eine Gewichtszunahme des Probekdrpers aufgrund des gebracht, die Testprobe herausgenommen, getrocknet und
vorgenannten Verfahrens von merklich mehr als etwa 300 gewogen und visuell untersucht, wobei eine etwa aufgetre-

bis 400 mg/100 cm? der Oberfléche zeigt an, dass die Zirkoni- 4 tene Gewichtszunahme bestimmt und die Probe auf Bildung
umlegierung, wie Zircaloy-2, fiir Kndtchenkorrosion anfillig  von Korrosionskndtchen untersucht wurde.
sein kann.
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